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水素 と一酸化炭素 とよn.高縻下Kメ.タノ卩1レ夊は他めナルコールを合成せんとする.と に
關す繍 究は191昨以來鑞 にある・.特給 齟 ㈱ 嫻 する研究鮪 及び451fi文獻は牌
izが ない・ 水素 と一酸化炭素 とよリメタノ.雫ルを合域する揚合一酸化炭素が メクノールに
難 鋒 騙 變換斈は工絢 蝿 必要であ り現論的蝿 興味が多いので 此の方面の磯 も相.
當多い..然し此のメタノール合域の李衛の問雹は完全に解決 されて居ない・ 實驗的には個々
の研突者が任意匿撰探 した一定の靂力に於て.夲衡あ測定 を行つYCが諸家の卒衡値はoFderが」
一致する程度1として可成 ウ「その値を異にしでゐる.又 壓力の異 なる條件下で測定 さ.れた不衡
値 は肆醸 され難い.理 論的 には測定1され.た熱値を111ひて勲力學φ第三法期を利用.しz計算す
るが此の方法 に依nて 得 られた値 も漸次改良 されてきた.最 近の正確なる熱値 を用ひて計算
した理論値は測定者によつて可r&の開きある實驗値 よ.りも樫ろ信するに皐る様になつた.然
し乍 らか くの如 く理 論的に取扱陰れ る罕衡恒數は澄脚)み の函教であるが 一つの系の李衡欺





へ られセ婢 い・ 琳 醐 定を目的 とせ竃 して水素と『酵化糠 とよリメ.タノ唖 を餓 す
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xo.1 skitt一酸化炭紊 との接鯛反應匿封す 乙歴力の影饗にて就
薩
61
築 者は全腿100～300氣壓の範剛に於 てcoとII.の 反應の上に及ぼす歴力の影響 を見幽
し,特 にwの メタノ冖ルへの變化李を最近の正確な熱値を用ひた理論'ド衡値 より計算 した
依 と對比 した.又 メタノ'一ルのみならす高釈アル自一ルを同時に合威すld反應に就いても同
樣の壓力範圍の實驗を行つた.
〔1〕 水 素 と一酸化 炭素 よ リtタ ノール を合 成す る場 合
(1)水繁及さ一酸化嵐素の純度 』"
水素は食鹽の電解に依るものを使阡1した・その純度は水素99.9%,酸素0.1%である.一酸
化炭素は木侵 と酸素 より發生爐を用ひて製迸 した もので含有CO,をアルカリ洗鰈 したものは
CO=91。G一一91.8,CH,=0.7～1.2ｰx,Og5α270。4%H.=6.2～6.5%v.=1.2～2.q%CO,
=痕跡～02%の 如 き組r&を有した・ 爾者 を適 當比に混合 してCO:H.=1:2の瓦斯 を作る.
時はその組成はH==65.3,ｰ6,CO=32.7%,CO.=01%,o.=o.zb,CH4胃0・6%,N.=0.90
であつた.漉 合瓦斯は50立方米の瓦斯槽 に容れて隨時分柝を行ひ所要の組成に保たれてゐる
ことを確めた・ 瓦斯分析法は改良オルザ ツメ装置及び改良 ヘンベル裝置を用ひ,水素及びメ
タンの分析 も爆發 ビペツトを改良 し水素及uメ タンの既知量 を含む瓦斯に就 き爆發に加ふぺ
き酸素の鍛を吟味 し正確 を期 した.反 應後に排猷する生成瓦斯の分析 も以上の瓦斯分析法に
矗 よ




.斯 の湘 ま殆んど變化せす有效瓦斯は實驗 を通.じて.98jと見倣 し得た.疵 の駅料lt斯1叫よ硫黄
分は痕跡であつた・
(2).生成せる液斌生成物の試驗法1
生域せるメタ ノ厂ルの試瞭法.としては.定性試驗 を行ふの他比重及び屈折率 を測定 し又;}ド
ビール昌アク精密分溜装置により分溜 を行つた.そ れ らの結果は以下の表及ulaYi=示す通 り
である.分 溜臨線はその一部 を代表的に掲載するに止めた.又 定性試験 も適時行つたが多 く
の蝸合その結果は吹の如 くであつた。mar,FeClqの着色反應な く,CH31犀應認め難 く,
KMnO4に依る變色は殆んど見 られなかつた.メ タノールの純度を正確に知るにはアルデヒ.一
ド,酸,ケ トン,水分等の定量を行ふべきであ.るがそれ らの定量法の正確度及び迅速度並びに
上邇の諸試驗結果を考慮 して メタノ冖ルの純度は比重よn求 め水分等の定量は省略 した.}
(3)實驗方法及び裝置
本研究に用ひた高壓装置はFig.1に示 しfZ一囲に於てA,N、 は瓦斯槽,Bは 瓦斯乾燥覯,
Cは 瓦斯颶縮槻Dは 潤滑油め分離器,Eは 豫熱矯,Fは 反應塔Gは 高壓湯却器,H及
び1は 瓦斯と液 との分離器,Jは プル ドン管式壓力計,Kは 減歴瓣,Lは 液欺生成物の受器,
M6,M2,hl,はガスメ冖ター,v,,v.は常壓瓣である・
商継パ イプは内郷5粍9外X10粍 の引拔鑓管及び内徑5粍 ・外徑20粍の引拔鋼管を使用.し
た.高 鱶冷却器Gは 鋼管を用ひた多管式のもので若干の勾配を有し液歌生成物が管中に殘留
せぬ様工夫 してあ.る・ 反應管Fの 樽遭は.1'ig:2.に示せ る.如きものであるボ耐腰壁は低昌ヅ
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スペス ト板 よ りなる加熱器Fが あ り,更にその内部に銅製觸媒管 を上部翻 τ固定 した.鵤 媒
は岡のC'の位置に300『e・を容れ觸媒中の稍々上部 に熱電對の鐸護管Dを 挿入 した・瓦断は
、.AよIA.JK.IJ耐壓壁 を迂廻 して觸媒を通温後Bよ り串て冷却器に導かれる.實驗は先づ装置内
を翻 騨 醐 で よ聯 滌 し系内の室氣を完全噛 咄 すことに娥 る・ 抽 で騨1の もの
よ り若干低い温度か ら壓縮機の蓮簿を始める.高 壓の幌合瓦斯を一定流速にて逡 り入れ系内
を所期め度力とするにはKバ ルヴの調 節によつて行ふ.次 に厚應管の濫度tt徐々 IC所要の温
度まで上昇せ しめ反應 を開始せ しある・ 反應開始と共に原粁瓦斯 及び牽反應耳斯の計量及び
分析 を行ぴ一定時間毎に操取する液歌生成物を秤量 し,掌はξの試驗を行蓋.か くして反應
が定常の歌vaicなれぽ一定時間の實驗記錬 を探 る.濫度は反應定常の時は ±10Cの範圍で「
定であ?た ・ 一定醸 の瀧 後反翻 戯 甥 撃 しめる噸 その温度鯲 瞳 飃 の櫞 定
常となる遼待ち文温度一定の儘塵力を變化せ しむる蒔 も同様 に定常 となつて後實験記録を探
つた・.壓力雌 々{錠 さSCteブル ドン麿式壓力計に働 測定したがその糖度は ±2氣羅 度
である・か くの如 くして濁度は330。,3500,37〔P,400。c'に於 いて々100,200,300氣壓(全
壓)の實験 を行つた..反應管の加熱樣式に外熱 を用ひると觸媒の温座澗箪に.園難を來す.礎 っ
て丙熱屶式を採つたぷ此の場合加熱線による反應瓦斯の熨化の有無を吟味ぜ訟ぱな らなし・.試
驗 囃 果本箕 驗の温度範園では.テスペ ストに墳められた加熱線は反應に闘係せぬことが 認め
られた・
(4).觸媒の製法
.本 研笂に使用 した觸媒の調製法は吹の如 くである・ 市販無水 クロ厶酸 と亜購 を朋び無水
クロ4酸 ユ01都を7k溶液 とし,此の水溶液に325部の亜鉛華を加八た・ よく攪拌 し生成する
粒肌物を摺 り潰 し織歌とした.こ れを揮6粍 の碕子管を用ひて押出 し域型乾燥SUIc25eecに
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萠に記載.レた如 く原料瓦斯 中有效k斯 は98%1こしで此め他のo,;N.等は殆んど一定の値 を
示 したので爆發 を省略・した ものもあ り,TaUleI1.中には主として.COとCU.に 麓て讖.し1
た・緋 鵡瓦斯 中の酸素は α1%でCH,,オレフ.イ.γ等は殆:んど含んで居ない。
Table..IIIには液瓶生rk物の試驗結果を示すう耽 鰍 ぴ屈折宰ば不繍 殆 盾量め推定の資料














































9 330 ユoo 13 18.9 hi8
b 330 '100 19 15.3 aie




soo .9' 9.6 808
s 330 IW 7 8,0 sts
9 $50 100 15 iss 417
io s>o 200 7 .6:9 451
it S50 aoo 5 4.9 齢
.
12 "u70 soo 7 s.a 躍
13 370 珈 s 5.A 435
is 370 10D 7 8:1 206
lb AOO soo 9 7.8 663
iH 400 200、 io 10.8 卿
17.
'400




由 村4群 魯 口,剛 雕 歩,置6,71.(略 和171・





































n ai.a 0.15 30ユ 0.28 0
P
9 ss.o 0.15 34.4 ` o.Au 一
4 3.13 o.is 30,2 0.67 一
s 33.3 o.1s 31.6 α54 『
s :59.8 0.25 L 31.A O.bfi a




8 31.9 Oab 29.9 0.70 『
9 53.8 0.16 31.E osa 0
is 31.9 0.16 29。9 o.ao }
11 33.6
」
0.70 31.7 0.54 0
12 5::9 α25 31.7 150 0.9
13 39.9 0.10 3L8 i.ao 一
lA 32.4 0.90 31.4 0.6.9' 一
15 341. O.lb 30.9 2.50 一
is 33.7 O.lb 31.19 2.go 一
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が減少.して居aCO.の 生成量 も減tる のが見 られる.觸 蝶A*o.2に就て見るにNo・1の揚
合に對 して同じ低壓の合威資料 も370。C.以下では共め比軍洋再成..り小セあつた.定 性試驗及
びポ1ド.ピ冖ル昌アク分溜試驗並びに属折率 を考窟 して 比重大なるととは 含水にょると考へ ら.
れるが低壓賓料の含水度大なることは觸媒No.1の掲合と一致 した・以上よりすれば同一盗..
度では高匿程純度の大なるメタノールが得 られることは明 らかであるr又 瓦斯分析結果を見
れば觸媒 溝α2'の揚合CO:の 分析値は高壓の方が却つて大となるnが あるが向時Ic反
應の メタノール生域が高座に於ては著 しく大であるか らCO2め生政は メタノール生成反應に





























が最も可脚 ある・ 然る峨.々のt・li果で砂.くの掲合'eン岬 肪 れ碓 碧加し鋸 らぬ
ので あるが.1%程度以下 の メ.タンを 爆稜 に よりて分析す る ことは.正確 を期 し難いの で矢張 り
(2)式k依るCO,の 生 威 を考 へ得 る..(2)式㊧CQ→CO!のdFにdF6t3・=.一19526,dFe7sti'
一1801,》と.なり,こ れ よ り計算 すれ ば我 々の使 用 しteas歴力でのCO→COsは 殆ん ど100に
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(.・〉.鱗 の醐 塹に及ぼナ助 の影響.「;
先づq。 → 叫 ・Hの 脇 楕 變化率 と比較するた峨 々ρ揚合i56t・t・C。→CH・OH
の艇化1-t算ltsthtt.Tr・bl・'』・V欄 の如 くhる・但 眦 の計剿 ・膿 々・、櫞 よ哘 即 て
t、 居勧1..く嚇1脳 斯量(風工P,),排出嫡 中のICO%if・ee3粗メタノー敵 得量及砒 軍.より
.
1せ るメ'eノー ル純度を用ひた.10。Cの冷却永.を用.ひて容量.砂充分大なる高麼冷却器に依.り冷 層
却 痴 堤 き購 臨 鰰 の・躯 一・・蒸氣賂 勁 ≒蜘 嗣 能であ り・ヌ 〃 ケ ル中に
溶解穿るqo竝 斯φ量.も排斟友斯.中¢)COの量に比して無靦田來 る・
.C・4
.qHlOH嗹騨 醸 瞬1ま 蘭 囑 礎 ある戯 あ如 くして求 めfc・皀防CO・H・
、 一1・・.の瓦斯tft3Ptるとき齢 歓 於て始めのCQ.がC茸・OH塵 化 したモ・吩 率 ・歔




1..・ ド 壽 購 ,K・:一,i黔i、 でe・・
但 しfCO・f・・f・H・・H,..及び ・…r・ ・r・…H趺 や 鰤 のpa「tialf"gacit・及 びaCt"ity
ooe伍cientであ る.而.して此 の式の誘導 には`'...
εム=N▲fOA『.(4).
Pム≒NムP.(5)
'な る闘 係が假 定 してあ る.(4)は.i醸庁漉合物 の成秀Aのfu…;cityが混合物L同't温 度 及び摩'
力 下啝 醐 のfdgaci・YP。.vaeの蜘 の勧 騨N・ 繰 じた もの藤蒔 し)・eとを糾 す
る.(5)はDaltdnゐ分壓則 で これは(4)からは必す し も誘導 さ.れな い・此 の(3)式はCO;H2
_1,2'DN9で あるが 。OIH==1:bの掲論 服 ・
_⊇二L/≧:ヒニ」=二2Σ}二=■x(3r2x)窪.(6}4(1-x)s(1
ry)(b-2Y)t
eLて.q三ρH峻 喰 麝 畍 率 ・を耡 る・とが麟 る7'・(3)又は(賦 により.芋co
乏 の メダ ノール化率 を計算す る揚 合我 々の 前表記韓の壓 力は ゲー ジ壓 であ り,且つイ∫效瓦斯含 有
i..率 は98%で あ るか ら有效壓 と してS9・197・295'氣摩 を用ひた・
Krの 値 はNewtQn・DOdgeatの1.Kτ澗よ り内挿 して求め1'もの とNewtdne,のr圃 ‡ り
rCH、/。。、.,r。。,r、,iを求 あK,を 計算 せ る値 とを比較 して瀦 割今 よく一致 す るのでそれ らtp'
次 の値 を探 剛 して大華 な き もめ と思 ふ。
譲 知 胸 値威 の正購 鞭 用・・tt・勵 醐 され掀 嘩Ewd瞰
卜 、、醜 ・.岬D噸M.IEtig.C・・…,・,1・・…9・…'
ll曝 聯 認 識 脇 即・一 …一 一 一





、 一 一 瀏
柵 灘:嬲:諜蠶_∴.1
で寧 ろ實驗値 よ'りも此の理論値を用ひ.るを可 とす..






























































9 踟 99. 8.0 :9,9 o.:o
6 Sao 99 b.8 39.9 0.so
s &30 197 8.9 b8,9 01a
7 3BO 脳 16.8 72.9 0.22
S .330 99 5.9 餌}.9 0.20
U 跚 99 b.3 19.3 0.27
10 3sa 197 13.U 47.fl 0.27
11 跚 29a 19.8 IS4.5 0.31
t. 370 295 暈2.7 b49 O.dl
13 spa 一197 i4i 38.b 0.39
lh 370 99 6.9 IE.1 0.44
Ib aoa 295 1517 39,7 o.aa
18 400 197 7:6 21、7 o.as
17
,
aoo 99 .^o, 6.7 o.:w
これ らの値 をffJtl,て(3)式に よ り計算せ る濺 鮃 衡塑 匕率 の値 はT・b1βIV5欄の如 くな る.
此 ρ計算 された理 論Zド衡濃度 を從來 め聟職績果 と:興鯨 す るにBrown.1セGalbw孔yI。,の4W。C,1





































































































お (原銀)坂 冊 徳..沿 Val.XIX
New董tt等"》の338。C,991t於けるa8%の値は江卩孝黔の100氣壓,3訓)ロCに於けT,47.bg6
の値 と對照 して著Lく 低きに過 ぎることは明 らかである.
蝿ゆ鱗 よりして 恥hakq岬がB係t蒔Brid96m蹠め歌態方程式ta)及部 ヨea睡め瓦斯混合
物の欺態方程式10中の恒數の求め方 を用ひて計算 した メタノールのzド衡濃度の値 も.100氣壓,,
350ｰCに於て4%で あ り低 きに過 ぎるめで探用し難い..又江 ロ孝si,Frtedner.等1のはNernstl'
の近似式に依7z計 算せる値がよく實驗値 と一致す3aLとを 逋べてゐる.が300氣藤 に於ても
よく一致するかは疑問であ り又Nemst式の基礎的假定も問題であるか ら莪 ダは(3)式に依 り
計算 した珊 鋼 『断攣化率を以セ現在に於ける最 も眞實 に近 き偉 と見傲し孝二
Fb.4は計算 し海此の値を鬪示せるもので
(.あ る.'




P・ い.然 る鞭 恥 る塒 繊 はTablelllt
↑ 見 られ.る如 くCO.H,=1:2よ4の偏差僅少
なる故第4欄 と第5欄 との比を求めて直ちに
→Pressuu({IYT.)」 叱較ずるも小數黠2桁m數 字は慨ね正しきζ
Fig,4.と を硝吟 褐 る・催つて上記め如 く生域率 と理
論李衛變化率 とめ比を求めて考察ずう1こ一定
温度に幹ては座力の熨化に痢 らtriは殆布 ど一定 と見徹 し得 る・ 少 くとも壓力の上昇と共1『二
變化ナる傾向は小 さい.反 之,此 の1Lf3と 共に顯著 に變化するの を見 る.既 の比を今變.
陰換比 ξ呼ぶこ.と.にする・此m.比は屡々觸媒の活性度の尺庫 として用ひられでゐるり瑚6.砒の値
は同L'く.灘度あ尺度として用ひ られる室時得量*と異 岼 衡 の恥 が含之れてゐる・郎ち壓
力以外の讖 條触 一定褓 ち勸:を 變化靴 あ襟 合 櫞 の雛 度を上暾 せんと掠 ば 窒
時得量に佼 りでは直ちに比較することはw來 ないが變襖此 を以て 直ちに比較 し得ることは明
らかであらう・
転eaちTableIV觸媒No.2に就ては一定の慍度に於て崩媒の活性度は座力ILK係なく殆 ど
一定であると云ふ結果 を得た.反 之,温 度は明 らか に:20。C上昇するも活性度に著 しく影響
し370ｰ.q醐合が琳 の活醸 を示 して居.る・400。Gでは却つで降凡 てゐる示.ζれには
種々め理由が渉へられ る・ .'
然 る.に觸媒1,T4..1に麓てはTableVに見 られる如く變換」ゼは明 らがに壓力と共に上昇す
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室 甌
No.一1 永紊 と一酸化炭業 との接觸反画 ζ封ずる篋力の影響に就て




















































度!t2.32.と非常によく一頚 してゐるのに氣付 く.託 の結果 より100氣壓程度 に於ては明らか
に觸媒N6.1には何等觸媒作閉に醐せぬ間隙が觸蝶の蜜獲に反比例 して含 まれてゐ拒.ものと





























然 るに壓力が大となれば室時得景比は2.32よりち小となる傾向を示 して店る.も し高壓1ビ
於ても得量比が2・32に近い とすれば同程度め無效間隙が存在するとしなけれ建ならぬ.上 表
の結果 よりすれば間隙を除去 して密度 を大ならしぬるとき 活性度がそれに應 じないと云オ、こ
とに.なる.こ れは有效なる間隙 をも除去 しfcことを意味する・從ρて密度小なる觸媒に於て
は低壓 に於て 觸媒作用に開知せぬ間瞭る高颶に於Yは 有效閥隙として4kfHしてゐたと懈 され
る,
而 して前記觸媒の密度によ弓壓力:薙果の藻に就ては,帥 ち癬度小なる觸媒N(」1は篠雜 な
る間隙を有 し,かかる觸媒に於ては壓力と:FK觸媒作用に關係する容積が著 しく櫓大すると考
へ られ るが,觸 媒No.2に於ては少 くとも研究 夸れた壓力範園VL於ては觸媒作 用に關する間
隙のゆ 様な場加は殆 どないと考へて繝1擁 る・
涯 口孝9はNemstの近似式に依 り計算せる埋論平衛變化率を基準 として25㍗106氣鰹 まで
め歴 力の範剛に於て漁式に依i川・れ る棚 ξ囎 に就て觸媒No.1の場合と同 じ座力效果を報.
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壓力の瞭 眦 例する結果を得で居み 而して斯ぐの如鰹 ㈱ 量と壓力との關係はこれ以





kゆ 與へられ祖.但 し. x・・x・tt初醸q・c・ に期 る.飃澱 を表はす・今CQ+
2Ht.の醐 鹹 動法嘩 鵬 媒上樋 して・タハ 哮 餓 する駘 を考へる・反應澄蘇




を意味する.茲 に.p。は理想氣盟 ξ見傲 し得る.ときの壓力で、vm、g及び.VT,Vは.1,P。;T,p
唹 け・rあ ・・(・)燗1ひr・ を計算する・尠C・+・H・ あ鰍 のr斯 蹴 ・偏.
倚因子fx,n{3充分麟 養科はない演 覊t匸切・Bardeu等10)Goig907・Holb・m・等%贅 料を
用6て 内外挿を許すならば共の値を求nら れる.TableVIIに示 されたnr,eは(8)式に依 り
計算.した反應次數であ.る.次に比較的低醺の掲合偏倚囚子f'r,aを省略 し且つ αは空時得最
Yに 比例すると見倣.して大 なる渓墓無 き範圍を考へる.此 の掲合(8)式は孜φ如 くなるζと
明 らかである・ ..'
'.
・・ 鶚i主 罐 ・i .〈i・)・
而して瓦の(10)式は..'
16).Glqsston馬↑壱重電・bookofIDI}y5ical・Cl罵rn図ry.,p.1047(1白40).












永素と一酸化炭乗との攤 駁 麒に對ナ磁 力O影響に就て




と全 く同等め意味の ものであ3L■とが理解 し得る.旭 しkは 常數であるlTableVIIYc.nと
あるのは此の近似式を町1ひて計算 した値である・TableVIIを見れま峯者の得た反應次数は
2.4を示 レた・然るILAudibeR等は
,CO:HS=1:.2.:鐔斯蹴 てZ・0系 聯 畩 つてY冒0





































































計算 すれ ばC6-C・0系 觸媒1・御.CO:H=1::a5醐 合350。C,25ヤ80氣摩範圍 で ・爆
2:83.1である・斯 くの如 くrludibert等蓐び21:A孝の揚合 はnは .3.と見做 し得:る鵜 筆者の
揚 合はnは 可成 りzの 方 に近寄 つてゐ る..憶し.n=2な らば メタJ一 ルの合成 は
1Vi十CO}H,=;4LCH.0(12)
め反應 に依 つて.その遽度 は決 定せ られ.1
MCHsO}HZ=MCHsOH(13)




































































となる・此の椥 τ考へて行 ぐと筆者の彳尋左購 次數 よりすれば メクノール餓1呶d2).式 に
相翫する蟻酸鹽の生JsFKつ瞳 蟻酸騫め分解にYつ:て生するアルデヒドの:觸媒.ゆ還 冫甑 應
がメ タ ノール合成反應の次數.を2より偏僑さ.す原因となると考へ られろ・
.〔∬〕、水 素 と一酸化 炭 素 よ りメタ ノー ル と共 に高級 アル コrル を
,.向 時に合成 す.る場 合
(1)賀驗方法及び結果.・
使用した堪料瓦斯,實 驗装置,瓦 斯分析法13〔1〕.の揚合と委:く同様である・生成せる液
iu生成物の分析法は以下の如 くで あi,,.これ にi';文 歔勁を參照せるも絶對的良法と思はれ
る方法は准い。先づ組生成物(粗澗 と稻す)の「定量(重量)に炭酸 加里を加へて鹽析 し共の際
分離せる油分に此の比重を琴考せる量の石友 を加へ加熱脱水後蒸溜しfir.分溜する.こ の方
法で勿論ブタノール溜分を充分正確に租油よ.り分離di來る.ことは既知賚料を用ひて 確め得た
が凝 鰍 作にk)itはれる粗瀞 低沸蠏 及跖 卒 中1磯溜する高沸噺 蹴 正せねばなら
ない。補.dil3粗油鹽析後の油分,脱水後の全油分め夫々の量及び比重を用ひ,又ポ ドビール昌
アク精密分溜装置に依る脱水油分の蒸溜曲線を蔘考 して行ふ.種 々なる定性試驗,確 認試驗,
物理恒数の 測定.を行つた結果,.我々 .の得た租油 を上記方法 によ4て分離 し,その溜分のうち






















































































































黙 に 就 て の 群 細 は 後 ド 報 告 す る ・
r一'匸_一 」 啣-亠
一●
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No.]螺 と一酸化炭票ξの接甑 旛た封ナる壓力の影饗蹴 て63
1
溜分に{渺 の測 ヒ水索主と.してオ レフイシ姶 む ごと.を認 めた).
觸媒の製法は市販屐純卿:ク 叫 酸力哩 、亞鉛華及び苛性加里 を"1ひ,此の三者に水 を加へ
迹密の糊状と.なし,これを一鎌 に加熱 し,冷却,:矯碎 し℃4～S粍穉度ゐ粒歌のものとした.
此 を觸媒・No,3とし,42〔MC*{z於'で壓力φ嬲 を具1し年.レて行った實驗結果はTable.Vlil.
TableIXの如 くである,.表中溜分の%は 粗油に對する重轂%を 示す..
(2)考 察
上表 を見μぱ歴力の穎薯なる影響 嶂液歌隼庫物の室時得飛の上K見 ち典る.即 ち有效摩力
99氣壓と.295氣縻の携合と比較すれば後者め室蒔得暈は前者の宅れの46一一481x,となつた。
CO二の生成は高壓に於て増加するが増加あ程度f3液歌隼成物の増加比比 しで小さい。
CH,の生威は他の記録 よりしてco.と 略k同 程廓であつた.こ れ らより高匪に於て副反
應は寥β制 されるものと見 られる・
次 に壓 力ほ液肌生成物の性瓶の上に顋著に影tる.と とが認め られる・2nち99氣壓の掲合
は粗油 の此電は大であり水彡}に富む に反 し295:.氣堅め貔合偉琵重が.著しく減少して全湘分が
堆加1した・ 又 メタノール溜分と共ばイ.ソブタ ノ.尸ル潔分の室時得最が駆力と共1匸著 しく珊加
する傾向が認められた.然 し座力の場加と共に メタ ノ.宀ル及びブタ ノry溜分の粗汕中の含
.右率は空間得最程埒加を示 さなかつた。
東にq〕 に於ける如.くcOゐ タタ ノー,cへφ變f蟀.を苹働 こ於ける.それ と」七較すれば




























































TableYを見るに風媒が メタノール合成の揚合と異 な.るので直接比較 し得なV}が・メタノー
ルと共に高級アルコールを同時に生成する竭合に1ま.99.氣壓の揚合と295氣壓の揚合を比較し
て,高 簾の方が メタノール生1&lz$tする變 換坑.な明らかに小.さいζとがわかる.
Pイ ソ.ブタノ鱒ルに就ては 充分なる養料がないので:理論的の孕衡濃度を計算することはhi來
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.イ冖ルを隼成すう揚合 及び同時に高紐7西 コールを生球ずる掲合壓ヵは 反應生IBC物の性駿の
上}こ薯 しく:影鑾するのを認めfc,
.(2)現在に於ける展 も眞に近 きCOの メタノールへの理論不衡變化斈 をEwe11.等の文歔




型 により除去 された・ 然 嘛 壓i紘 うと葺七の無效間隙は活動 を初r,3.即ち商壓にては多孔 ,
性觸媒の作用容積が携張 され ることを認め潔・,
(5)メタ ノールの室時得量は全黶の1.4乘に比例する.メ.タノール合成反感は二2.教反應と




筆者は本研鍵の發表を許可せ られたる 日本曹建株式會計 中野常務並1ζ研究の一部に對 し御
鱒 と皴 絅 を興へられた騨 糊 廠研郷 に駅 謝意敏 する・ 辣 緇 究に對」衛旨
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